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(57) Abstract 



The invention concerns a rubber based product, comprising at least one buffer zone for trapping oxygen external to said product so 
as to protect from oxidation at least one sensitive zone of said product, said or each buffer zone containing a composition based on at 
least one elastomer comprising at least one iron (III) salt for activating oxidation in said composition. The invention is characterised in 
that said salt belongs to the group consisting of iron (III) acetylacetonate and carboxylic acids iron (III) salts corresponding to the formula: 
Fe(C n H2n02>3 in which n ranges between 6 and 23. Said product is obtained by incorporating by mechanical work said salt in the elastomer 
or elastomers contained in said composition, for said buffer zone. The invention is particularly useful in a tyre cover providing improved 
rolling resistance. 

(57)Abreg6 

La present invention conceme un produit a base de caoutchouc, du type comportant au moins une zone tampon prevue pour pieger 
Toxygene exterteur audit produit en vue de proteger de Toxydation au moins une zone sensible dudit produit, ladite ou chaque zone tampon 
contenant une composition a base d*au moins un elastomere qui comprend au moins un sel de fer (HI) pr6vu pour activer Toxydation dans 
ladite composition, caract6ris6 en ce que ledit sel apparuent au groupe constitu6 par rac6tylac6tonate de fer (III) et par les sels de fer (in) 
d'acides caiboxyliques iepondant a la formule: Fe(C n H2n02)3 ou n est compris entre 6 et 23. Ce produit est obtenu en incorporant par 
travail mecanique ledit sel a Tdlastomere ou aux 61astomeres que comprend ladite composition, pour ladite zone tampon. L* invention est 
avantageusement mise en oeuvre dans une enveloppe de pneumatique et confere une resistance au roulement am61ior6e. 
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PRODUTT A BASE DE CAOUTCHOUC, SON PROCEDE DISTENTION ET 
PROCEDE POUR REDUIRE LA RESISTANCE AU ROULEMENT D'UN 
PNEUMATIQUE CONSTITUE DUDIT PRODUIT 



La presente invention concerne un produit a base de caoutchouc, son proc&ie 
d'obtention et un procede pour reduire la resistance au roulement d*un pneumatique 
constitue dudit produit. 

Une des preoccupations principals des manufacturiers de pneumatiques est d'augmenter 
la duree de vie de ceux-ci. En particulier il importe d'ameliorer Fendurance, vis-a-vis des 
processus oxydants, des compositions de caoutchouc, des renforts metalliques ou textiles 
et des interfaces entre ces melanges et ces renforts. 

Un procede connu pour reduire ces phenomenes d'oxydation consiste a limiter la quantite 
d'oxygene qui arrive dans une zone de Fenveloppe particulierement sensible a Foxydation, 
en provenance de Fair de gonflage ou de Fair exterieur. Cest ainsi que Fon utilise depuis 
tres longtemps une couche de caoutchouc butyl, impermeable a Foxygene, contre la paroi 
interne des enveloppes. Malheureusement, Fimpermeabilite du caoutchouc butyl n'est pas 
totale et le flux d'oxygene, meme reduit, qui passe dans la masse de Fenveloppe produit a 
la longue les phenomenes d'oxydation que Fon voulait eviter. 

D'autres materiaux encore plus etanches que le caoutchouc butyl ont ete proposes dans 
ce but, conune decrit par exemple dans les documents US-A-5 236 030, US-A-4 874 
670, US-A-5 036 113, EP-A-337 279, US-A-5 040 583 et US-A-5 156 921. Cependant 
ces materiaux sont couteux et leur mise en oeuvre dans les enveloppes pose de multiples 
problemes. 

Un autre procede pour eviter les problemes tfoxydation consiste a pieger chimiquement 
Foxygene par thermo-oxydation acceleree d'une composition de caoutchouc servant de 
tampon, disposee entre une source principale d'oxygene et la zone que Fon veut proteger 
contre les phenomenes d'oxydation. A titre d'exemple, une telle composition tampon peut 
etre localisee entre la face interne de Fenveloppe, eventuellement revetue de caoutchouc 
butyl, et la nappe carcasse pour diminuer la quantity d'oxygene qui arrive au contact de 
cette nappe en provenance de Fair de gonflage, en particulier dans les enveloppes 
destinees & etre montees sur des vehicules poids lourds. Pour accelerer la fixation de 
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l'oxygene, il est connu d'utiliser dans ces compositions tampon un sel metallique qui 
catalyse l'oxydation, en particulier un sel de cobalt. Ce sel a pour effet d'activer la 
decomposition homolytique des hydroperoxydes generes lors du vieillissement provoque 
par les phenomenes d'oxydation preches. Ce sel est introduit de preference dans une 
quantite de 0,2 a 0,3 partie en poids en equivalent cobalt pour 100 parties en poids de 
Mastomere dans la composition tampon. On augmente ainsi de 50 a 100 % environ la 
quantite d'oxygene qui peut etre piegee par cette composition tampon, par rapport a la 
meme composition depourvue de sel de cobalt. Malheureusement, 1'experience montre 
que cette amelioration du comportement vis-a-vis de l'oxydation s'accompagne d'une 
augmentation importante des pertes hysteretiques de la composition tampon par suite de 
la quantite notable de sel de cobalt introduite. Cette augmentation des pertes 
hysteretiques conduit d'une part a un auto-echauffement de la composition, d'ou une 
duree de vie diminuee, ce qui est en opposition avec le but recherche, et a une 
augmentation de la resistance au roulement, ce qui est egalement a eviter car le but des 
manufacturiers est de limiter autant que possible la resistance au roulement pour 
diminuer la consommation de carburant. 

Pour ces raisons, Utilisation de compositions tampons, aussi seduisante soit elle, n f a pas 
eu le developpement que Ton attendait. 

Le document de brevet europeen EP-A-507 207 decrit une methode pour pieger de 
1'oxygene au moyen d'une composition tampon elastomerique, laquelle est contenue dans 
une couche d*un emballage. Cette composition tampon est notamment caracterisee par la 
presence d'un sel de metal de transition prevu pour activer la fixation d'oxygene. Comme 
expose ci-dessus, les sels metalliques qui sont decrits a titre preferentiel sont des sels de 
cobalt. A titre subsidiaire, d'autres metaux tels que le manganese, voire le fer sont 
egalement envisages, mais pas en relation avec des sels specifies. v 

La demanderesse a trouve de fagon inattendue que les inconvenients precites pouvaient 
etre fortement rdduits en utilisant des sels de fer sp&ifiques au lieu de sels de cobalt dans 
ces compositions tampons, ceci pour l'obtention d'un produit a base de caoutchouc, du 
type comportant au moins une zone tampon prevue pour pieger Foxygene exterieur audit 
produit en vue de proteger de l'oxydation au moins une zone sensible dudit produit, 
ladite ou chaque zone tampon contenant une composition a base d'au moins un 
elastomere qui comprend au moins un sel de fer (III) prevu pour activer l'oxydation dans 
ladite composition. 
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Plus precisement, un produit selon l'invention est tel que ledit sel appartient au groupe 
constitue par racetylacetonate de fer (HI) et par les sels de fer (HI) decides 
carboxyliques repondant a la formule: 

Fe(Cfl2ii02)3 ou n est compris entre 6 et 23. 

Ledit sel est alors preferentiellement racetylacetonate de fer (HI), l'hexanoate de fer (HI), 
le 2-ethylhexanoate de fer (HI), ou le laurate de fer (HI). 

A titre de sels de fer (HI) repondant a la formule, on peut par exemple citer les sels des 
acides carboxyliques suivants: hexanoique, 2-&hylhexanoique, laurique, trid&anoique, 
myristique, pentadecanoique, palmitique, heptadecanoique, stearique, nonadecanoique, 
eicosanoique, heneicosanoique, docosanoique et tricosanoique. 

Selon un mode de realisation de l'invention, ledit sel appartient au groupe constitue par 
racetylacetonate de fer (HI) et par les sels de fer (HI) d'acides gras de formule: 
FeCCHznOi^ ou n est compris entre 1 3 et 23 

Ledit sel est alors preferentiellement le stearate de fer (III) ou le palmitate de fer (III). 

De preference, la quantite d'un sel de fer (III) selon l'invention dans la composition va de 
0,01 a 0,02 pee d'equivalent fer, l'abreviation "pee" signifiant partie en poids pour 100 
parties en poids de Telastomere ou de Tensemble des elastomeres presents dans la 
composition. 

La composition conforme a Tinvention est a base de caoutchouc naturel ou synthetique, 
ou d*un coupage de deux ou plusieurs de ces caoutchoucs. Des exemples de caoutchoucs 
synthetiques susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la composition conforme a Tinvention 
sont les caoutchoucs dieniques tels que le polyisoprene, le polybutadiene, les 
caoutchoucs mono-olefiniques tels que le polychloroprene, le polyisobutylene, les 
copolymeres styrene-butadiene ou styrene-buUdiene-isoprene, les copolymeres 
acrylonitrile-butadiene-styrene et les terpolymeres ethylene-propylene-diene. Parmi les 
caoutchoucs synthetiques, les caoutchoucs dieniques sont preferes, en particulier tout 
homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 a 
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12 atomes de cartx>ne, tout copolymere obtenu par copolymerisation d\in ou plusieurs 
dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatique ayant de 
8 k 20 atomes de carbone. 

A titre de dienes conjugues, conviennent notamment le butadiene- 1,3, le methyl-2 
butadiene-1,3, les 2,3-di(alcoyle en CI a C5) butadiene-1,3 tels que par exemple le 
dimethyl-2,3, diethyl-2,3 butadiene-1,3, methyl-2 ethyl-3 butadiene-1,3, le methyl-2 
isopropyl-3 butadiene-1,3, le phenyl butadiene-1,3, le pentadiene-1,3, l'hexadiene-2,4, 
etc. 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, l'ortho, meta, 
para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutyl styrene, 
les methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinyl benzene, le 
vinylnaphtalene, etc. 

Les copolymeres peuvent contenir par exemple entre 99 % et 20 % en poids d'unites 
dieniques et de 1 % a 80 % en poids d'unites vinyle aromatiques. 

Les polymeres peuvent avoir toute microstructure qui est fonction des conditions de 
polymerisation utilises, notamment de la presence ou non d*un agent modifiant et/ou 
randomisant et des quantites d'agent modifiant ou randomisant employees. Les 
polymeres peuvent etre a blocs, statistiques, sequences, microsequences, etc. et prepares 
en dispersion ou en solution. 

A titre preftrentiel de caoutchoucs synthetiques dieniques conviennent les polybutadienes 
et en particulier ceux ayant une teneur en unites -1,2 comprise entre 4 % et 80 % et ceux 
ayant plus de 90 % de liaisons cis-1,4, les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene- 
styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 % et 50 % en 
poids et plus particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en liaisons -1,2 de 
la partie butadienique comprise entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 
comprise entre 30 % et 80 %, ceux ayant une teneur globale en compost aromatique 
comprise entre 5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise 
entre 0 °C et - 80 °C et particulierement ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 
25 % et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique 
comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20 % et 
25 % et une temperature de transition vitreuse comprise entre - 20 °C et - 30 °C. 
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Dans le cas de copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5 % et 50 % et plus particulierement comprise entre 
10 % et 40 %, une teneur en isoprene comprise entre 15 % et 60 % en ppids et plus 
particulierement comprise entre 20% et 50% en poids, une teneur en butadiene 
comprise entre 5 % et 50 % et plus particulierement comprise entre 20 % et 40 % en 
poids, une teneur en unites -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4 % et 85 %, 
une teneur en unites trans- 1,4 de la partie butadienique comprise entre 6 % et 80 %, une 
teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5 % et 70 % et une 
teneur en unites trans- 1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10 % et 50 %. 

Les caoutchoucs synthetiques peuvent etre couples et/ou etoiles ou encore 
fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. 

Ces caoutchoucs peuvent etre vulcanises et/ou reticules par tous les agents connus tels 
que le soufre, les peroxydes, les bismaleimides, etc. 

La composition conforme a Tinvention comporte les charges et additifs habituels comme 
par exemple du noir de caibone, de la silice, de Tacide stearique, des resines renfor$antes, 
de Tacide silicique, de 1'oxyde de zinc, des activateurs, des pigments, des accelerateurs ou 
des retardateurs de vulcanisation, des agents contre le vieillissement, des agents 
antireversion, des agents antioxydants, des huiles ou divers agents de mise en oeuvre, des 
resines tackifiantes, des promoteurs d'adhesion sur metal, des cires anti-ozonantes, des 
agents de liaison et/ou de recouvrement de la silice, etc. 

Les compositions conformes a 1'invention peuvent etre utilisees dans des applications tres 
diverses, et pour de nombreux produits caoutchouteux notamment, par exemple dans les 
enveloppes de pneumatiques, comme compositions tampons entre une source d'oxygene, 
notamment Pair de gonflage ou Pair exterieur, et une zone a proteger dans l'enveloppe. A 
titre d'exemple, ces compositions peuvent etre utilisees a Pinterieur de la gomme 
interieure, entre la gomme interieure et la nappe carcasse, entre la nappe carcasse et les 
nappes sommet, entre les nappes sommet et la bande de roulement, entre la nappe 
carcasse et le flanc, voire a Pexterieur du flanc. 

L'utilisation du compose de fer conforme a Tinvention est tres difFerente des utilisations 
connues de composes de fer dans Tindustrie des caoutchoucs, comme par exemple 
Tutilisation connue de sels oxydants pour favoriser la mastication des caoutchoucs 
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(proprietes peptisantes) ou la devulcanisation pour recyclage, ces applications etant par 
"exemple decrites dans les documents US-A-3 324 100, EP-A-157 079 et RU-A-2 014 
339. 

Conceraant le procede d'obtention d'un produit a base de caoutchouc selon la presente 
invention, il consiste a incorporer par travail mecanique ledit sel de fer (III) a 1'elastomere 
ou aux elastomeres que comprend la composition tampon, pour l'obtention de la zone 
tampon correspondante. 

Selon une autre caracteristique de ce procede, il consiste a incorporer audit ou auxdits 
elastomeres ledit sel de fer (HI) en meme temps qu'une charge prevue pour renforcer 
ladite composition. 

Concernant le procede selon la presente invention pour reduire la resistance au roulement 
d*une enveloppe de pneumatique, il consiste a incorporer par travail mecanique, aunoua 
des elastomeres constituant ladite enveloppe, un sel de fer (III) tel que defini ci-dessus. 

L'invention sera aisement comprise a Taide des exemples non limitatifs qui suivent. 

Ces exemples sont soit des exemples conformes a Tinvention, soit des exemples non 
conformes a invention utilisant des compositions sans compose metallique ou avec des 
sels de cobalt ou des composes de fer non compris dans le groupe selectionne dans le 
cadre de Tinvention. 

L'efBcacite pro-oxydante des composes de fer ou de cobalt est evaluee en faisant subir 
aux compositions un vidllissement thermo-oxydant. On mesure ensuite la prise 
d'oxygene par analyse elementaire et on determine revolution des proprietes mecaniques 
comme le module, la perte hysteretique et les proprietes de rupture. 

Les tests sont realises dans les conditions suivantes. 
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Vulcanisation 

Sauf indication differente, tous les essais sont realises sur des echantillons vulcanises par 
cuisson de 10 minutes a 150°C. 

Vieillissement thermo-oxvdant 

On utilise une etuve ventilee aux temperatures de 65 °C et 85 °C. Ces temperatures sont 
considerees comme representatives des regimes thermiques lors du fonctionnement 
d'enveloppes de pneumatiques. 

Perte hvsteretiaue 

La mesure de perte hysteretique, ou hysterese, (Ph) est une perte d'energie a 60 °C par 
rebond a energie imposee mesuree au sixieme choc. La valeur, exprimee en %, est la 
difference entre l'energie fournie et Tenergie restituee, rapport6e a Penergie fournie. La 
deformation pour les pertes mesurees est de 40 %. 

Essais de traction 

On mesure les modules d'allongement a 10 % d'allongement (M10) et 100 % 
d'allongement (M100) conformement a la norme ISO 37. 

Indices de cassaee Scott 

On mesure egalement les contraintes a la rupture (Cr) en MPa et les allongements a la 
rupture (Ar) en %. Toutes ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions 
normales de traiperature et d'hygrometrie selon la norme ISO 37. 
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Les exemples 

Dans les exemples qui suivent on utilise la composition de base suivante qui est realisee 
comme connue en soi dans un melangeur interne puis sur un melangeur externe, tous les 
chiflres indiques etant des parties en poids et etant precise que le sel de fer (HI) est 
introduit au melangeur interne, par exemple un Banburry, en meme temps que le noir, 
ZnO, Tacide stearique et la 6PPD. 



Caoutchouc naturel 1 00 

Noir de carbone N326 47 

Soufre 4,5 

DCBS 0,8 

ZnO 7,5 

Acide stearique 0,9 

6PPD 1,5 



DCBS : N,N-dicyclohexyl-2-benzothiazolesulfenamide 
6PPD : N-l^Klimethylbutyl-N-phenyl-paraphenylenediamine. 

A partir de cette composition de base on prepare les compositions suivantes. 

Compositions temoins : 

0 Composition Tl : composition de base sans derive metallique 

0 Composition T2 : composition de base comportant en outre 0,25 pee, en 
equivalent cobalt, de naphtenate de cobalt. 

0 Composition T3 : composition de base comportant en outre 0,25 pee, en 
equivalent fer, de fumarate de fer (III). 

0 Composition T4 : composition de base comportant en outre 0,25 pee, en 
equivalent fer, de gluconate de fer (III). 



0 Composition T5 : composition de base comportant en outre 0,25 pee, en 
equivalent fer, de citrate de fer (HI). 



WO 99/24502 



PCT/EP98/07111 



-9- 

Compositions conforme a l'invention : 

0 Composition II : composition de base comportant en outre 0,02 pee, en 
equivalent de fer, d'acetylacetonate ferrique 

0 Composition 12 : composition de base comportant en outre 0,01 pee, en 
equivalent fer, de stearate ferrique. 

0 Composition 13 : composition de base comportant en outre 0,02 pee, en 
equivalent de fer, de 2-ethylhexanoate ferrique. 

0 Composition 14 : composition de base comportant en outre 0,02 pee, en 
equivalent de fer, de laurate ferrique. 

0 Composition 15 : composition de base comportant en outre 0,02 pee, en 
equivalent de fer, de palmitate ferrique. 

Composition 16 : composition de base comportant en outre 0,02 pee, en equivalent de 
fer, d'hexanoate ferrique. 

Exemple 1 

On determine avec ces compositions les modules d'allongement M10 et Ml 00 ainsi que 
les pertes hysteretiques (ou hysterese). Les resultats sont donnes dans le tableau 1 qui 
suit. 

Tableau 1 





Tl 


T2 


11 


12 


13 


. 14 


15 


16 


M10 


5,1 


6,0 


5,0 


4,9 


4,2 


4,3 


4,4 


4,5 


(MPa) 
Ml 00 


4,6 


4,7 


4,4 


4,4 


4,2 


4,3 


4,3 


4,5 


(MPa) 
Ph 


16,5 


20,0 


16,0 


17,0 


16,2 


16 


15,7 


15 
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Ce tableau montre que le sel de fer, dans les compositions conformes a l'invention, 
modifie moins les caracteristiques de la composition de base que ne le fait le compose de 
cobalt, et que la perte hysteretique est notablement plus elevee pour la composition 
temoin T2 comportant le compose de cobalt. 

Exemple 2 

Cet exemple a pour but de montrer l'aptitude des compositions II, 12, 13, 14, 15, 16 
conformes a l'invention a fixer de l'oxygene, apres une duree de thermo-oxydation de 10 
semaines a 65°C ou de 2 semaines a 85°C, en les comparant aux compositions temoins 
TletT2. 

Les resultats de ces essais de thermo-oxydation figurent dans le tableau 2 suivant qui 
donne le % en poids d'oxygene fixe pour chaque temperature de thermo-oxydation. 

Tableau 2 





Tl 


T2 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


A 


0,75 


1,3 


1,6 


1,1 


0,9 


0,8 


0,8 


0,9 


65°C 


















A 


1,25 


2,05 


2,2 


1,9 


1,9 


1,7 


1,8 


1,7 



85°C 

Le tableau 2 montre que Invention permet une fixation d'oxygene semblable a celle 
obtenue avec la composition connue au cobalt (T2), cette fixation etant notablement plus 
importante qu'avec la composition temoin depourvue de compose de fer ou de cobalt 
(Tl). 

Des compositions de base comportant d'autres sels metalliques decrits comme pro- 
oxydants dans la litterature introduits en quantite telle que Ton est a isomole de metal par 
rapport a la composition t6moinT2, tels que les sels de manganese II ou EQ et 
notamment le carbonate, Facetate, Tacetylacetonate de manganese (II), Tacetylacetonate 
de manganese (HI), les sels de molybdene (IV) et notamment le sulfure et l'oxyde de 
molybdene (IV), les sels de cuivre(II) et notamment rhydroxyde, le carbonate, le 
stearate, Tacetate, Tacetyl acetonate de cuivre (II), les sels de chrome (III) et notamment 
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l'acetylacetonate de chrome, le sulfate de cerium (TV), conduisent a des resultats 
similaires a ceux obtenus avec la composition temoinTl qui est depourvue de sel 
metallique, c'est-a-dire des pourcentages en poids d'oxygene fixe aUant de 1,0 a 1,3 a 
85 °C. 

Exemple 3 

Le but de cet exemple est d'etudier les modules et les proprietes a la rupture, ainsi que 
rhysterese des compositions II, 13, 14, 15, 16 conformes a l'invention en comparaison de 
la composition temoin T2 comportant le compose de cobalt, apres les traitements de 
thermo-oxydation precedemment decrits dans l'exemple 2. 

Les resultats sont donnes dans les tableaux 3 et 4 suivants qui montrent, pour chaque 
composition, revolution des valeurs des differents parametres par rapport a celles de la 
meme composition avant traitement thermo-oxydant. Le tableau 3 donne revolution pour 
le traitement a 65°C et le tableau 4 donne cette evolution pour le traitement a 85°C. 

Tableau 3 





T2 


11 


13 


14 


15 


16 


M10 


+ 60 % 


+ 50 % 


+65% 


+62% 


+58 % 


+58 % 


Ml 00 


+ 100% 


+ 110% 


+125 % 


+110% 


+110% 


+106 % 


Ph 


+ 7 


+ 6 


+3,2 


+3,6 


+3,7 


+3,5 


Ar 


- 65 % 


- 70 % 


-64% 


-66% 


-61 % 


-55 % 


Cr 


- 55 % 


- 60 % 


-47% 


-52% 


-46% 


-41% 








Tableau 4 








12 


11 


13 


14 


15 


16 





M10 +70% +95% +62% +46% +53% +54% 

M100- - 

Ph +10 +8 +5,9 +4,1 +6,1 +7,1 

Ar -85% -90% -84% -82% -82% -80% 

Cr -80% -85% -79% -76% -77% -73% 
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Ces tableaux montrent que revolution est en general du meme ordre de grandeur pour la 
composition confprme a I'invention (II) et pour la composition connue (T2) mais que la 
perte hysteretique des compositions II, 13, 14, 15, 16 selon I'invention est toujours 
amelioree par rapport a celle du temoin T2. 



Exemple 4 

Cet exemple est le meme que l'exemple 3, a la difference que Ton utilise la composition 
de I'invention 12 au lieu de la composition II. Les resultats sont donnes dans les tableaux 
5 (traitement a 65°C) et 6 (traitement a 85°C). 



Tableau 5 

T2 12 

MIO +50% + 60% 

M100 +90% +100% 

Ph +8 +5 

At -70% -60% 

Cr -60% -40% 



Tableau 6 

T2 12 

M10 + 65 % + 60 % 
Ml 00 Valeurs non mesurables 

Ph +10 +7 

At - 85% - 85% 

Cr - 80 % - 80% 



Les conclusions que Ton peut tirer de cet exemple sont les memes que pour l'exemple 3, 
concernant la composition 12. 
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Exemple 5 

Le but de cet exemple est d'etudier la quantite d'oxygene fixe dans des compositions non 
conformes a Tinvention contenant des composes du fer. 

On efFectue des essais de fixation d'oxygene dans les memes conditions qu'a Texemple 2 
sur les compositions temoins Tl a T5. Les resultats sont donnes dans le tableau 7 qui suit 
dont la presentation est analogue a celle du tableau 2. 

Tableau 7 





Tl 


T2 


T3 


T4 


T5 


A65°C 


0,7 


1,3 


0,8 


0,8 


0,8 


A85°C 


1,0 


1,8 


1,0 


1,0 


1,0 



On constate done que les compositions temoins T3 a T5, qui component des composes 
du fer non conformes a Invention, ont une aptitude a fixer l'oxygene qui est inferieure a 
celle de la composition temoin T2 comportant un derive de cobalt et de meme niveau 
que l'aptitude de la composition Tl sans sel metallique. 

Exemple 6 

Le but de cet exemple comparatif est de montrer l'int&et d"utiliser la composition 
conforme a Tinvention dans une enveloppe de pneumatique. 

On realise des enveloppes de pneumatiques pour vehicule poids lourd, de dimension 
315/80 R 22,5, identiques, comportant, de fa?on connue, de Finterieur vers Texterieur : 

0 une couche de caoutchouc qui limite la cavite interne de Tenveloppe destinee a 
contenir Fair sous pression, cette couche etant peu permeable a Tair pour limiter la 
sortie d ! air vers le reste de l'enveloppe, cette couche etant appel6e "gomme 
interiou'e H ; 
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0 une composition tampon de caoutchouc destinee a pieger l'oxygene provenant de la 
cavite interne; 

0 une nappe carcasse; 

0 une armature de sommet; 

0 une bande de roulement. 

On utilise pour cette composition tampon la formulation de base des exemples 
precedents si ce n'est qu'on utilise du noir de carbone N772 a la place du noir N326. Elle 
est ensuite vulcanisee. 

A partir de cette composition de base, on realise les compositions suivantes : 

0 Composition temoin T6 : composition de base comportant en outre 0,25 pee, en 
equivalent cobalt, de naphtenate de cobalt ; 

0 Composition conforme a Tinvention 13 : composition de base comportant en outre 
0,02 pee, en equivalent fer, d'acetylacetonate ferrique. 

On vulcanise ces compositions comme connu en soi et on determine les modules 
d'allongement M10, Ml 00 et les pertes hysteretiques des 2 compositions. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 8. 

Tableau 8 



T6 



M10 (MPa) 
M100 (MPa) 
Ph(%) 



3,75 
3,60 
9,5 



3,72 
3,74 
6,0 



Comme indique precedemment, Tinvention permet de diminuer notablement les pertes 
hysteretiques. 
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On realise trois enveloppes temoin comportant la composition T6 et trois enveloppes 
conformes a Tinvention comportant la composition 13 et on evalue la resistance au 
roulement de toutes ces enveloppes en les soumettant au test decrit dans la norme ISO 
9948. Les resultats suivants (exprimes en kg/tonne) sont les moyennes des trois mesures 
pour chaque categorie d'enveloppes : 



On constate done que la composition 13 conforme a l'invention permet de diminuer 
notablement la resistance au roulement des enveloppes. 

En resume Tinvention permet : 

0 de diminuer considerablement la teneur en metal dans la composition de caoutchouc, 
tout en conservant sensiblement les memes caracteristiques de fixation d'oxygene ; 

0 de diminuer notablement les pertes hysteretiques des compositions de caoutchouc se 
traduisant notamment par la diminution de la resistance au roulement des 
pneumatiques et une endurance amelioree. 

Bien entendu, l'invention n'est pas limitee aux exemples precedemment decrits. 



Enveloppes avec T6 
5,15 



Enveloppes avec 13 
5,07 
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REVENDICATIONS 

1. Produit a base de caoutchouc, du type comportant au moins une zone 
tampon prevue pour pieger Toxygene exterieur audit produit en vue de proteger de > 
Toxydation au moins une zone sensible dudit produit, ladite ou chaque zone tampon 
contenant une composition a base d'au moins un elastomere qui comprend au moins un 
sel de fer (III) prevu pour activer 1'oxydation dans ladite composition, caracterise en ce 
que ledit sel appartient au groupe constitue par l'acetylacetonate de fer (HI) et par les 
sels de fer (III) d'acides carboxyliques repondant a la formule: 

Fe(C n H2n0 2 )3 ou n est compris entre 6 et 23. 

2. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ledit sel appartient au groupe constitue par l'acetylacetonate de fer (III) et par les sels de 
fer (III) d'acides gras repondant a la formule: 

Fe(C n H2 n 0 2 )3 ou n est compris entre 13 et 23. 

3. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ledit sel est l'acetylacetonate de fer (III). 

4. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ledit sel est l'hexanoate de fer (III). 

5. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ledit sel est le 2-ethylhexanoate de fer (III). 

6. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ledit sel est le laurate de fer (HI). 

7. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 2, caracterise en ce que 
ledit sel est le stearate de fer (III). 
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8. Produit a base de caoutchouc selon la revendication 2, caracterise en ce que 
ledit sel est le palmitate de fer (HI). 

9. Produit a base de caoutchouc selon une des revendications precedentes, > 
caracterise en ce que la quantite dudit sel de fer (III) dans ladite composition est 
comprise entre 0,01 et 0,02 pee d f equivalent fer. 

10. Enveloppe de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle est constitute d*un 
produit selon une des revendications precedentes. 

11. Enveloppe de pneumatique selon la revendication 10, ladite enveloppe etant 
du type comportant une gomme interieure, une nappe carcasse s'etendant de tringle a 
tringle, des nappes sommet, des flancs se terminant par des bourrelets comportant au 
moins une tringle et une bande de roulement, caracterisee en ce que ladite ou chaque 
zone tampon contenant ladite composition occupe au moins l*une des positions suivantes: 

radialement a l'interieur de ladite gomme interieure, entre ladite gomme 
interieure et ladite nappe carcasse, entre ladite nappe carcasse et lesdites nappes sommet, 
entre lesdites nappes sommet et ladite bande de roulement, entre ladite nappe carcasse et 
lesdits flancs, dans ou a l'exterieur desdits flancs, dans ou a l'exterieur de ladite bande de 
roulement. 

12. Procede d'obtention &un produit a base de caoutchouc selon une des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il consiste a incorporer par travail mecanique 
ledit sel de fer (HI) a 1'elastomere ou aux elastomeres que comprend ladite composition, 
pour Tobtention de ladite ou de chaque zone tampon. 

13. Procede d'obtention d*un produit a base de caoutchouc selon la 
revendication 12, ledit produit comportant une charge renfor9ante, caracterise en ce qu'il 
consiste a incorporer audit ou auxdits elastomeres ledit sel de fer (III) en meme temps 
qu"une charge prevue pour renforcer ladite composition. 
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14. Procede pour reduire la resistance au roulement d'une enveloppe de 
pneumatique, caracterise en ce qu'il consiste a incorporer par travail mecanique, aunou 
i des elastomeres constituant ladite enveloppe, un sel de fer (HI) tel que defini a l*une des 
revendications 1 a 9. 
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